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Досліджено вольтамперометричну активність металів VIII групи у присутності 
барвників з наступним використанням одержаних результатів в аналітичній прак-
тиці. Чутливість вольтамперометричного визначення Co(ІІ), Ni(ІІ), Pd(ІІ) можна 
підвищити, використовуючи пік відновлення комплексних сполук Ме-азобарвник. З’я-
совано, що полярографування розчинів Ru(IV), Ir(IV), Rh(III),Pt(IV) призводить до 
появи каталітичних струмів виділення водню. Запропоновано ймовірний механізм 
виникнення каталітичних струмів виділення водню у присутності органічних реа-
гентів і відновлення комплексних сполук. 
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Вольтамперометричні дослідження розчинів металів VIII групи проводили ба-
гато дослідників з використанням практично всіх різновидів методу. Умовно їх 
можна поділити на два основні напрями залежно від матеріалу катода: вольтампе-
рометрія з ртутним катодом [1, 2, 3] і вольтамперометрія з використанням твердо-
фазових електродів: платинового, вуглецевого, скловуглецевого і т.д. [4, 5]. Вибір 
матеріалу електрода має важливе значення під час розроблення методик визначен-
ня елементів VIII групи. Зокрема, це стосується металів платинової групи. Для роз-
чинів, які містять йони металів платинової групи, існування тієї чи іншої доміную-
чої форми часто набуває вирішального значення в аналізі, у зв’язку з одночасним 
існуванням декількох форм йонів цих металів, можливістю переходу однієї форми 
в іншу, а також із великою схильністю до процесів полімеризації частинок. Ста-
більнішими є форми існування кобальту та нікелю у водних розчинах.  
Крім того, вольтамперометричні дослідження можна класифікувати, опираю-
чись на природу електродного процесу та характер процесу відновлення йонів ме-
талів, їхніх комплексних сполук чи йонних асоціатів. У цьому аспекті варто виді-
лити такі методики. 
1. Методики, які грунтуються на використанні дифузійних струмів відновлення 
йонів металів (особливості – переважно оборотні або близькі до оборотних не-
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оборотні процеси; визначають ~ 10–4 – 10–6 моль/л кратні вмісти металів). Такі 
методики найхарактерніші для визначення паладію, кобальту, нікелю; 
2. Методики, які грунтуються на використанні каталітичних ефектів у вольтам-
перометрії. Їх поділяють ще на дві підгрупи: а) використання йонів платино-
вих елементів як каталізаторів екзальтації струму іншого деполяризатора (особ-
ливості – непряме визначення платинових металів; наявність окисників, по-
верхнево-активних речовин; вузький визначуваний концентраційний інтервал 
для конкретної методики визначення, розроблено методики визначення для 
концентрацій від 10–3 моль/л до 10–8 моль/л); б) каталітичні струми виділення 
водню (особливості – у відсутності органічних реагентів характерні лише для 
розчинів платинових металів; використання органічних комплексантів дає 
змогу знизити межу визначення платинових елементів; межі визначення 10–5 – 
10–12 моль/л, і в окремих випадках, нижче; переважно висока селективність 
стосовно елементів не платинової групи і невисока до сусідів по групі; процес 
має переважно необоротний характер).  
Використання сучасніших варіантів вольтамперометричного методу досліджен-
ня, а саме: зміннострумову, осцило-, імпульсну, диференційно-імпульсну вольтампе-
рометрії [6] дає змогу, з одного боку, підвищити чутливість методик визначення 
елементів, з іншого – завдяки особливостям притаманним для кожного окремого 
методу ретельніше вивчити проходження електрохімічних процесів, які відбува-
ються у розчині та приелектродному шарі. 
Вольтамперометричні методики визначення металів VIII групи нерівномірно 
розподілені між всіма її представникамии. Варто зазначити, що кількість вольт-
амперометричних методик визначення Ir та Os значно менша, ніж для інших мета-
лів групи. Підвищення чутливості та селективності досягається під час введеня в 
розчини металів органічних реагентів. Незважаючи на близькі хімічні властивості 
металів VIII групи, їхня вольтамперометрична поведінка у присутності органічних 
реагентів одного класу значно відрізняється.  
З’ясовано, що визначення Co, Ni, Pd доцільно проводити за участі органічних 
реагентів, серед яких лідируючу позицію займають барвники, з якими вони утво-
рюють комплексні сполуки. Проблему селективності розв’язують у разі викорис-
тання піків комплексних сполук металів з реагентами, які містять донорні атоми 
сульфуру, нітрогену, оксигену. Внаслідок різної здатності до комплексоутворення 
можна усунути заважаючий вплив сторонніх йонів. 
Доведено, що йони Co(ІІ), Ni(ІІ) утворюють полярографічно активні комплекс-
ні сполуки з о,о’-дигідроксозаміщеними азобарвниками [7, 8], а саме: еріохром 
червоним В [9], еріохром чорним Т [10], кальконом, кальцексом [11]. На вольт-
амперограмах це супроводжується появою нових піків відновлення, які чутливі до 
вмісту йонів металу у розчині. Потенціали виникаючих піків зсунуті катодно по-
рівняно з піками відновлення азобарвників і суттєво залежать від стійкості комп-
лексу (рис. 1). Процес відновлення комплексних сполук Ме-азобарвник відбува-
ється з адсорбованого стану на фоні аміачного буферного розчину. Пік відновлен-
ня, який чутливий до вмісту металу у розчинів, зумовлений відновленням ліганду з 
комплексної сполуки. Гіпотетичний механізм відновлення можна зобразити так: 
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Пік відновлення металу може виникати внаслідок часткового руйнування комп-
лексної сполуки в момент відновлення ліганду 
[Me(NH3)xCly]2-y + xH2O + 2e → Me(0) + xNH4OH + yCl- 
Оптимальні умови полярографічного визначення кобальту та нікелю за участі 
о,о’-дигідроксозаміщених азобарвників, а також потенціали відновлення їхніх 
комплексних сполук дають змогу розробити методики селективного та чутливого 
їхнього визначення у присутності металів платинової групи. Визначення кобальту 
та нікелю рекомендується проводити у лужному середовищі на фоні аміачного бу-
фера. В цих умовах висота піка відновлення комплексних сполук досягає макси-
мального значення і залишається постійною. 
Визначення паладію проводять в слабокислому середовищі на фоні ацетатного 
буфера, оскільки в аміачному середовищі утворюється стійкий аміакат паладію. 
Варто зауважити, що о,о’-дигідроксозаміщені азобарвники з йонами Pd(II) утворю-
ють надто слабкі комплекси, піки відновлення яких не вдається зафіксувати на 
всій ділянці кислотності середовища. Для визначення паладію використовують о-
гідроксозаміщений азобарвник (тропеолін 0) [12]. Чутливість визначення йонів 
Pd(II) у вигляді комплексу паладій – тропеолін 0 (Тр0) майже на два порядки вища, 
ніж у вигляді Pd(NH3)xCly2-y. Крім того, визначення паладію за участі тропеоліну 0 
характеризується достатньою селективністю стосовно йонів Co(II) та Ni(II). Вони 
не утворюють кординаційних сполук з о-гідроксозаміщеним азобарвником. 
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Для згаданих йонів характерні також каталітичні ефекти у присутності деяких 
органічних реагентів, зокрема диметигліоксиму (ДМГ) та його похідних [3, 13], 
1,10-фенантроліну [14], цистеїну. Диметилгліоксим є зручним реактивом, оскільки 
його катодна хвиля простежується в далекій від’ємній області потенціалів (Е =  
–1,7 В), і не заважає розшифруванню полярограм його комплексним сполук та фік-
сації каталітичних струмів виділення водню. Автори [3] вважають, що електрохі-
мічне відновлення комплексів Со(ІІ), Ni(II)-ДМГ супруводжується цілковитим 
послідовним відновленням центрального металу та лігандного оточення ДМГ. У 
всьому процесі відновлення приймає участь 10 електронів. 
Co(II)(HДМГ)2 + Hg = Co(II)(HДМГ)2 адс.Hg 
Co(II)(HДМГ)2 адс.Hg + 10e +10H+ = Co(Hg) + 2ДГАБ* 
НДМГ- депротонована молекула диметилгліоксиму 
* – 2,3-ди(гідроксиламін)бутан. 
 
 
а СЕЧВ = 2,0·10–5 моль/л, ССо(II) = 8,0·10–7 моль/л 
 
 
б СЕЧВ = 1,0·10–4 моль/л, СNi(II) = 2,0·10–5 моль/л 
 
Рис. 1. Вольтамперограми відновлення йонів Со(ІІ) (а) та Ni(II) (б) у присутності еріохром 
червоного В (ЕЧВ) на фоні аміачного буферного розчину залежно від співвідношення 
компонентів у розчині; рН 9,5, v=0,48 В/с. 
 
Процес відновлення відбувається в лужному середовищі рН 9,0–9,5. З-поміж 
інших реагентів він вигідно вирізняється завдяки роздільному визначенню йонів 
Со(ІІ) та Ni(II) (1:25), що не завжди вдається досягнути з використанням інших ор-
ганічних реагентів. Роздільне визначення йонів Co(II) та Ni(II) у присутності азо-
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барвників можливе лише у випадку співмірних кількостей металів. Як бачимо, ме-
тодики визначення Co(II), Ni(II), Pd(II) у присутності азобарвників ґрунтуються 
зазвичай, на використанні дифузійних струмів відновлення комплексних сполук.  
Йони Co(II) та Ni(II) здатні утворювати комплексні сполуки барвниками трифе-
нілметанового ряду. Зокрема, з’ясовано існування комплексних сполук йонів Co(II) 
та Ni(II) із ксиленоловим оранжевим складу 1:1 та 2:1 відповідно [15]. Такі комп-
лекси полярографічно активні. Потенціали їхнього відновлення становлять – –0,78В 
і –0,80В. Проте надто поліпшити метрологічні характеристики визначення цих ме-
талів у присутності ксиленолового оранжевого не вдається. 
Досліджено можливість використання азобарвників торону та кислотного хро-
мового темно-синього (КХ) для вольтамперометричного визначення Ir(IV) та Ru(IV) 
[16]. З’ясовано, що унаслідок складного характеру відновлення торону (наявність 
4 піків та їхнє накладання) не дає підстав використовувати цей реагент для аналі-
тичних цілей. Є змога вольтамперометрично визначати іридій та рутеній за змен-
шенням піка відновлення барвника у результаті проходження процесів комплексо-
утворення. Проте розроблені методики придатні лише для стандартизації розчинів 
платинових металів низьких концентрацій унаслідок їхньої незначної вибірковос-
ті. Позитивним є використання барвників трифенілметанового ряду для підвищен-
ня чутливості визначення металів платинової групи за каталітичною хвилею виді-
лення водню [17–19]. У цьому випадку каталітична активність металів платинової 
групи визначається формою існування металу-каталізатора в розчині та будовою 
молекули використаного органічного реагенту. Усталення зв’язку між цими чин-
никами допомагає розробляти методики з хорошими аналітичними характеристи-
ками. Ефект екзальтації катодного струму (2 – 3,5 раз) простежували для розчинів 
Ru(IV), Rh(III), Ir(IV), Pt(IV) у присутності пірокатехінового фіолетового (ПКФ) 
[20–22], ксиленолового оранжевого (КО) [17, 22], хромазуролу S (Xs) [22, 23], 
еріохромціаніну R (ER) [22, 24] в кислому середовищі на фоні перхлорату натрію. 
Також доведено, що у випадку відновлення йонів платинових металів у при-
сутності барвників трифенілметанового ряду висота катодного піка значно більша, 
ніж висота піка відновлення самого органічного реагенту в таких умовах. У разі 
відновлення йонів рутенію в присутності еріохромціаніну R (ЕR) значення величи-
ни аналітичного сигналу є більш ніж у 6 разів вище за значення величини струму 
відновлення 20-ти кратного надлишку барвника (рис. 2). Отож, можна зробити 
висновок, що збільшення величини катодного струму розчинів платинових металів 
у присутності барвників трифенілметанового ряду не є сумарним вольтамперомет-
ричним ефектом, а відбувається внаслідок їхньої каталітичної дії. На підставі про-
ведених досліджень запропоновано гіпотетичну схему виникнення каталітичних 
струмів у водних розчинах платинових металів за наявності органічних реагентів 
[17, 25]. 
 
Перша стадія     
+
+
+ →+ 1222 xx RHHRH ; 
Друга стадія  [ ] 2111)( )(2)( +−−++++−− ⋅⋅⋅⋅⋅⋅→+ ydznxydzxxydznydz RHOHClMeRHRHOHClMe ; 
Третя стадія   
−+−− ++⎯⎯⎯ →⎯++ dClOyHMezneyHOHClMe Hgпостадійноydznydz 20)()(  
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Четверта стадія   [ ] 2)(211 )(2)( 0 HRHOHClMeeRHOHClMeRH xydznydzMeydznxydzx Hg ++⎯⎯ →⎯+⋅⋅⋅⋅⋅⋅ −−+−−++
. 
 
 
 
Рис. 2. Вольтамперограми відновлення розчинів, рН 2,0:  
1 – 5,0·10–4 моль/л ЕR; 2 – 5,0·10–6 моль/л Ru(IV);  
3 – 5,0·10–6 моль/л Ru(IV) + 2,5·10–5 моль/л ER. 
 
Перша стадія – стадія протонізації органічного реагенту, яка передує електрохі-
мічному процесу. Ще однією реакцією, яка передує процесу відновлення, може бу-
ти реакція акватації, гідролізу чи полімеризації аквагідроксохлоридних комплексів 
платинових металів типу MezCld(OH)y(H2O)r(zn-d-y). Загальний вигляд аквагідроксо-
хлоридних комплексів зберігатиметься і якщо z = 1, то тоді d+y+r = 6.  
Друга стадія – утворення проміжної комплексної сполуки між йонами платино-
вого металу та органічним адендом: пірокатехіном, барвником трифенілметаново-
го ряду (ПКФ, КО, ER, Xs), цитратною, оксалатною чи тартратною кислотою.  
Третя стадія – відновлення йонів платинових елементів до металічного стану 
(можливо, постадійне відновлення) з утворенням центрів на поверхні ртутної 
краплі. Внаслідок цього перенапруга виділення водню падає, що спричиняє появу 
каталітичного піка водню у відсутності органічних реагентів.  
Четверта стадія – зумовлює “екзальтацію” полярографічного струму, внаслідок 
додаткового виділення водню з комплексної сполуки (утвореної згідно з другою 
стадією) із утворенням непротонізованого органічного реагенту. 
Після четвертої стадії електрохімічний процес починається спочатку. 
Визначення платинових металів за каталітичними хвилями виділення водню 
передусім характеризується високою селективністю стосовно інших неблагород-
них металів та задовільною серед платиноїдів. Підвищення чутливості досягається 
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за рахунок введення трифенілметанових барвників див.табл. Поліпшення вибірко-
вості визначення платинових металів за їхньої одночасної присутності можна до-
сягнути кореляцією кислотності середовища. Виникнення каталітичних струмів 
виділення водню залежить від форми існування металу у розчині і величина катод-
ного струму зменшується зі збільшенням рН унаслідок проходження процесів 
гідролізу та утворення електронеактивних аналітичних форм існування платино-
вих металів.  
Метрологічні характеристики вольтамперометричного визначення металів VIII групи у 
присутності органічних реагентів в оптимальних умовах визначення 
Характеристика 
Система 
Межі лінійної 
залежності Іпк, мкА 
від СМе, моль/л 
Рівняння 
градуйованого 
графіка 
Коефіцієнт 
кореляції, R 
Нижня 
межа 
визначення 
Сн, моль/л 
Літе-
ра-
тура 
Ru(IV)+ПКФ 1,0·10-5 – 2,0·10-8 Іпк=0,09+9,84·105С 0,9973 4,01·10-8 
20, 
21 
Ru(IV)+ER 1,0·10-5 – 2,0·10-8 Іпк=0,14+1,19·106С 0,9982 3,22·10-8 21 
Ru(IV)+Xs 1,0·10-5 – 2,0·10-8 Іпк=0,11+1,26·106С 0,9989 3,13·10-8 21 
Ru(IV)+КO 1,0·10-5 – 2,0·10-8 Іпк=0,12+1,38·106С 0,9979 2,86·10-8 21 
Rh(III)+ПКФ 5,0·10-6 – 7,0·10-9 Іпк=0,10+5,91·106С 0,9978 1,18·10-8 17 
Rh(III)+ER 5,0·10-6 – 7,0·10-9 Іпк=0,12+7,30·106С 0,9974 9,41·10-9 24 
Rh(III)+Xs 5,0·10-6 – 7,0·10-9 Іпк=0,11+7,33·106С 0,9973 9,51·10-9 17 
Rh(III)+КO 5,0·10-6 – 7,0·10-9 Іпк=0,19+8,05·106С 0,9981 8,68·10-9 17 
Ir(IV)+ПКФ 5,0·10-4 – 1,0·10-6 Іпк=0,14+2,43·105С 0,9962 9,32·10-7 22 
Ir(IV)+ER 5,0·10-4 – 1,0·10-6 Іпк=0,19+2,19·105С 0,9971 7,81·10-7 22 
Ir(IV)+Xs 5,0·10-4 – 1,0·10-6 Іпк=0,13+2,93·105С 0,9974 7,70·10-7 22 
Ir(IV)+КO 5,0·10-4 – 1,0·10-6 Іпк=0,11+3,03·105С 0,9969 7,52·10-7 22 
Pt(IV)+Xs 5,0·10-4 – 8,0·10-7 Іпк=0,10+2,31·105С 0,9971 1,01·10-6 23 
Ru(IV) + КХ 1,0·10-4 – 7,0·10-6 ΔІ=0,0015-8,2·106С 0,9983 9,41·10-6 16 
Ir(IV) + КХ 4,0·10-4 – 7,0·10-6 ΔІ=0,0015-8,2·106С 0,9974 8,00·10-6 16 
Pd(II)+Тр0 1,0·10-5 – 2,5·10-7 Іпк=0,71+3,2·105С 0,9998 2,54·10-7 12 
Ni(II)+ЕЧВ 1,0·10-5 – 6,0·10-8 Іпк=0,22+4,87·105С 0,9985 7,24·10-8 9 
Ni(II)+ЕЧТ 1,0·10-5 – 8,0·10-6 Іпк=0,14+1,18·105С 0,9978 8,15·10-7 7, 8 
Ni(II)+кальцес 2,0·10-5 – 8,0·10-7 Іпк=0,38+2,49·105С 0,9984 6,71·10-7 11 
Ni(II)+калькон 8,0·10-5 – 6,0·10-6 Іпк=0,16+1,59·105С 0,9952 5,33·10-6 11 
Со(II)+ЕЧВ 1,0·10-5 – 2,0·10-7 Іпк=0,22+3,26·105С 0,9975 5,15·10-7 10 
Со(II)+ЕЧТ 4,0·10-5 – 1,0·10-6 Іпк=0,19+2,26·105С 0,9967 1,43·10-6 10 
Со(II)+кальцес 8,0·10-5 – 6,0·10-7 Іпк=0,20+1,97·105С 0,9963 7,18·10-7 10 
Со(II)+калькон 1,0·10-5 – 2,0·10-6 Іпк=0,21+1,16·105С 0,9974 3,65·10-6 10 
 
З’ясовано, що при кислотності середовища рН 4,0 оптимальним є вольтамперо-
метричне визначення рутенію і не простежується відновлення Pt(IV) та Ir(IV). У 
присутності йонів Rh(III) полярографічне визначення Ru(IV) можливе внаслідок 
достатньої різниці у значеннях їхніх потенціалів відновлення. При рН 1,0 – 3,0 у 
присутності деяких йонів платинових металів (Rh(III), Ir(IV) та Pt(IV)) вольтампе-
рометричне визначення Ru є проблематичним, внаслідок їхнього каталітичного 
впливу на пік відновлення Ru(IV), що призводить до завищених результатів поля-
рографічного визначення рутенію. Варто зазначити, що співкаталітичний ефект ха-
рактерний для розчинів Ru(IV) у присутності йонів Ir(IV) при кислотності середо-
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вища рН 2,5 – 3,5, незважаючи на відсутність піка відновлення іридієвих розчинів 
у цих умовах. Йони Rh(III) вигідно відрізняються від інших йонів платинових еле-
ментів більшою полярографічною активністю, тобто величина аналітичного сигна-
лу для родієвих розчинів значно вища, ніж для розчинів інших платинових металів 
аналогічної концентрації. Вольтамперометричне визначення родію у присутності 
іридію, рутенію та платини доцільно проводити при кислотності середовища рН 
1,0 – 2,0. При зменшенні кислотності середовища (рН 3,0 – 4,0) у присутності йо-
нів Ru(IV) та Pt(IV) проходить “накладання” хвиль відновлення відповідних еле-
ментів на хвилю відновлення Rh(III), що заважає його аналітичному визначенню. 
Вузький інтервал рН існування каталітичного піка виділення водню для розчинів 
Ir(IV) звужує можливості його вибіркового визначення. Проте встановлено, що 
при кислотності середовища рН 1,0 можливе визначення іридію у присутності 
співмірних кількостей рутенію та платини, на порядок менших кількостей родію 
та при значному надлишку осмію та паладію. Загалом вольтамперометричному 
визначенню Ru(IV), Rh(III), Ir(IV) та Pt(IV) не заважають 100–200 кратні надлишки 
Os(IV) і Pd(II), оскільки вони не призводять до виникнення каталітичних струмів 
водню у водних розчинах за відсутності та у присутності барвників трифенілмета-
нового ряду.  
Під час створення нових аналітичних форм металів платинової групи на основі 
трифенілметанових барвників треба враховувати різнохарактерність хімічних 
властивостей благородних металів, особливості їхньої поведінки в реакціях із ци-
ми реагентами та особливості електрохімічного відновлення. Вольтамперометрич-
на поведінка металів VIII групи значно різниться між собою. Аналітичні характе-
ристики визначення металів поліпшуються у випадку використання органічних 
реагентів. Для визначення Co(II), Ni(II), Pd(II) ліпше використовувати азобарвни-
ки, а для визначення платинових металів – трифенілметанові барвники. Природа 
струму відновлення металів VIII групи також різна: Co(II), Ni(II), Pd(II) визнача-
ють за піками відновлення комплексних сполук, для яких характерна дифузійна 
природа, а визначення Ru(IV), Rh(III), Ir(IV) у складних системах доцільніше про-
водити за каталітичними хвилями виділення водню. 
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SUMMARY 
Oleksandr TYMOSHUK, Svitlana TYMOSHUK 
VOLTAMMETRIC DETERMINATION OF VIII GROUP METALS 
WITH USED AZO- AND THREEPHENYLMETHANE DYES 
Ivan Franko National University of Lviv, 
Kyrylo and Mefodiy Str. 6, 79005 Lviv, Ukraine 
otymoshuk@ukr.net 
The paper is deals with the investigation of the voltammetric behaviour of metals of VIII group in the pre-
sence of the dyes with further using of the obtained results in analytical practice. The sensitivity of voltammet-
ric determination of Co(II), Ni(II) and Pd(II) can be increased using reduction peak of complex compounds 
Me-azodye. It has been established that polarographic action on the Ru(IV), Ir(IV), Rh(III) and Pt(IV) solu-
tions leads to the appearance of catalytic current of hydrogen evolution. The mechanism of the appearance of 
catalytic currents of hydrogen evolution in solutions of platinum metals’ ions in the presence of organic 
addenda and reduction of complex compounds has been proposed. 
Key words: platinum’s metals, complex, voltammetry, dyes.  
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